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論 文 内 容 の 要 旨 
 純有機物による強磁性体は1991年に初めて発見され、その後も多くの有機強磁性体が発見されてきた。しか
し、現在まで異種分子の集合系からなる純有機フェリ磁性体は見つかっておらず、なお分子磁性の長年の課題
とされている。強磁性やフェリ磁性などの巨視的な磁性を発現させるためには、固体（結晶）状態での分子配
列を制御することが必要となる。分子配列を制御するための分子間力を開殻分子集合系に付与する超分子化学
アプローチが、数年前に本研究室で提案された。異種分子を選択的な非共有結合性分子間力で連結することに
よって、スピン量子数の異なる分子同士（例えば、スピン量子数S＝1/2のモノラジカルとS＝1のビラジカル）
を交互に配列させることができれば、純有機フェリ磁性体が構築できると考えられる。本研究では、二つの超
分子化学アプローチを用いた。一つは安息香酸とピリジン類のような酸－塩基間の水素結合を利用した水素結
合錯体アプローチであり、もう一つは、安定ラジカルにイオン電荷を与えカチオン－アニオン間のクーロン引
力を利用する有機塩アプローチである。まず、水素結合錯体の構成要素として４種のピリジンおよびアニリン
置換ビラジカル（ニトロニルニトロキシド誘導体）を設計・合成した。磁化率の測定と、単結晶構造解析と量
子化学計算を援用した磁化率の解析から、４種すべてが基底三重項 (S＝1) 状態をとることを確認した（第３
章）。次に、これら中性ビラジカルをN -アルキル化することでカチオンビラジカルを合成し、安定な結晶性固
体として単離した。磁化率の測定から、結晶単離した３種のカチオン種はいずれも基底三重項状態をとること
を確認した（第４章）。中性およびカチオンビラジカルと種々のモノラジカルとの組み合わせを探索した結果、
ピリジン－安息香酸の組み合わせで水素結合錯体を得ることができた。この錯体は、単結晶による異方性磁化
率と比熱の測定から、約5 Kで反強磁性体に相転移していることが分かった。これは、異種スピン量子数を持つ
分子同士を水素結合で連結し、磁気相転移を起こした最初の例である（第５章）。本研究で、水素結合能やイオ
ン電荷と基底スピン多重項とが共存する安定開殻分子種を開発した。さらに、水素結合やイオン電荷を用いる
ことで、結晶構造・分子配列を部分的に制御することが可能であり、多成分系分子性固体で巨視的磁性を発現
させる方法論を示した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、超分子化学アプローチにより異種分子の集合系からなる純有機フェリ磁性体の構築を目指したも
のである。純有機物による強磁性体は1991年に初めて発見されて以来、多くの有機強磁性体が発見されてきた
が、現在までに異種分子の集合系からなる純有機フェリ磁性体は見つかっておらず、分子性有機磁性研究にお
ける長年の課題とされている。強磁性やフェリ磁性などの巨視的な磁性を発現させるためには、固体（結晶）
状態での分子配列を制御することが必要である。分子配列を制御するための分子間力を開殻分子集合系に付与
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する超分子化学アプローチに基づき、異種分子を選択的な非共有結合性分子間力で連結することによって、ス
ピン量子数の異なる分子同士を交互に配列させることができれば、純有機フェリ磁性体が構築できると考えら
れる。本論文では、酸－塩基間の水素結合を利用した水素結合錯体アプローチと、安定ラジカルにイオン電荷
を与えカチオン－アニオン間のクーロン引力を利用する有機塩アプローチの２つの超分子化学アプローチを用
いて有機フェリ磁性体実現の研究を行い、下記の重要な成果を上げた。 
① 水素結合錯体の構成要素として４種のピリジンおよびアニリン置換ビラジカルを設計・合成し、磁化率の
測定や単結晶構造解析を行なった。量子化学計算を援用した磁化率の解析から、４種すべてが基底三重項 
(S＝1) 状態をとることを明らかにした。 
② 中性ビラジカルをN-アルキル化することによりカチオンビラジカルを合成し、安定な結晶性固体として単
離に成功した。磁化率の測定から、結晶単離した３種のカチオン種はいずれも基底三重項状態をとること
を明らかにした。 
③ 中性およびカチオンビラジカルと種々のモノラジカルとの組み合わせを探索し、ピリジン－安息香酸の組
み合わせで水素結合錯体を得ることに成功した。単結晶による異方性磁化率と比熱の測定から、この錯体
が約5Kで反強磁性体に相転移することを明らかにした。これは、異種スピン量子数を持つ分子同士を水素
結合で連結し、磁気相転移を起こした最初の例として特筆できる。 
 以上のように、本論文においては水素結合能やイオン電荷と基底スピン多重項とが共存する安定開殻分子種
を開発するとともに、水素結合やイオン電荷を用いることによって結晶構造・分子配列を部分的に制御し、多
成分系分子性固体で巨視的磁性を発現させる方法論を示している。純有機フェリ磁性体を実現するために用い
た２つの超分子化学アプローチの有効性を実証した本論文は、分子性有機磁性研究の発展に寄与するところが
大きく、博士（理学）を授与するに値するものと審査した。 
